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Xthjlanoxldkatalyaotor 
• ■■■*■■■*■■■■■■■■■■■■■■ 

SmmsBSMMmti 

Be wird aln mlt Hilbtr lBprttgntartar Katalyaator fllr dl« 
Harataliung Ton Xthylanoxid duroh partialla Oxidation 
Ton Xthylen baaohriabtn, dar lntrta portfaa rrttgartail* 
ohtn aufwaiat, bai danaa wanigattna 90 jf dar Poranduren- 
aaaaar in alnam b«grtnmttn Btraioh litgtn und dar aittlara 
Porandurohaaaaar in alnan aagaa Bavaioh fttlit. Daduroh 
wird nabtn andaran Yortailan arraieat, dafi kaina haloga- 
nlarten Inhibitoran bai dar Xthylanoxidcraaugung varna- 
dat wardan aUeaan. ZuaKtxlioha Yortaila wardan daroa arbOata 
ProduktiTitat und/odtr Ttraindarta Batrlabataaparatu? ar- 
alalt. 

Dia Erf indung baitiaht aioh auf dia HaretaUnng tob Ithyltn- 
oxid und betrifft inabaaondara Xthyltnoxidkotalyaatoran 
und TrMger fUr aoloha Kataljaatoren. ErflndungagaaftB wardan 
inarta porSaa Stofft, dia ainan daflnlertaa Baraleh tob 
Porandurchaaaaara ait ainaa aagaa Bartloh daa aittlaraa 
Porandurohaaaaara aufwaiaan, ale Tragar fUr ait Bilbar 
impragniarta Katalyaotoran fUr dia gaatauarta paralalia 
Oxydation von Xthylan su Xthylanoxid Tarwandat. Dia Sr- 
findung batrlfft farnar ain Vtrfahrtn iur Haratallung Ton 
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Athylenoxid, bei dam die Oxydation in Ge gen wart soloher 
Katalyaatoren und in Abweeenheit Ton halogenlerten Inhi- 
bltoren durchgefUhrt wird. 

Die teohnlaohe Haretallung von Athylenoxid erfolgt la 
allgemeinen duroh UBeetaung yon Xthylcn ait nolekularea 
Saueratoff In Oenenwart elnea Sllberkatalyeotore in dor 
DaapXpboee. Daa Silbar let gewtfhnlich in feinteiliger 
metalliaoher Porn auf odor in oinoa inorton Trager ver- 
tellt. Ale Trager flir dleaen Zweok Bind beraite St off a, 
wit Ton, Beuxlt, Bentonit, Kieeelgur, Aktivkohle, fiiaaatein, 
Silleluadioxld und goaohaolMnoa Aluainluaoxld bekennt. Die 
Art und weiee, in d«r daa Sllber cut dan Trager oufgebraeht 
wird, und lbre Vfirkung uuf die Xthylenoxldproduktlvltat war 
bareite GfcgenOtund aahlrelobtr Unter; uohungen. 80 lat in 
dar UltA-Potentechrift 3 172 893 ain Aufbringverfahren be- 
Bchriebtn, bei dfa die Obtrflaohon dar Tragertellehen 
duroh BeaprUhon alt alnor Aufaohlaaaew. Ton aefallt'da 
Silberoxld ait Silbar abaraogan warden. In dar brltieohen 
Patentacbrift 754 593 lat eln welteree Torfahrea aua Aufbrin- 
gan von silbar angagaban, bal daa die Poran daa Tregore duroh 
Eintauohen daa Tragere in eine, waoerl a 811berldaung, an- 
eohlleSondee Trooknan und Raduktlon au aatolliaohaa Silbar 
nit Silbar iaprttgnlert warden. 

Die proktleoha Anwandung dor beeobrlebenaa ailbarketelyaa- 
toran war von untarsehledllohoa Brfolg begleltet, trota 
dar gaaauen Qteuerung dar Baaktlonabedlngungen, die daa 
Xthylenoxldverfahren wegea seiner eapflndliohca Fa tor er- 
fordert. Unttrs uohungen ha ban geselgt, da8 die Irgebnleae 
haufig von dor Art dee Silberuuftroge eowie von den Eig»n- 
scbeften der verwendeten Trager ubhangen, ohne daa aioh 
doruua eln klorer Hlnwela auf den Kutalyeatoraeehanleaua 
argab. Zu dar offenBlohtllchen Koaplexitat dea Heobaniaaua 

k 



909845/1612 



BAD ORIGINAL 



1920976 

3 - 



konat noch hintu, dafl ee gene roll erfordt rlich iat 9 die 
Katalyaatoraktlvltat mlt einem helogenierten Inhibitor, 
a.B. Xthylandlchlorid, abzuechw&chen. Dlaaea blldet la 
allgemeinen ainan Tall dar gaaftfrmlgen Hiachung, mlt 
dar dla Reaktionazone beschickt wird. 2a atellt. svar 
im Verh&ltnia zu den Mengen an Xthylan und Seuaratoff 9 
dla wtthrend dar Bildung von Athylenoxid rerbraucht wtrdtn, 
nur alnan gerlngeren Anteil abtr nlohtadeatowealgar ainan 
Kostanfaktor dar. 

Dar Hachtail, dan die Verwendung elnae halogenierten Inhi~ 
bitora bel dar Heratellung von Athylenoxid daratellt, 
wird Jedoch nicht nur durch diesen Koatanfoktor bedingt* 
Die Doalerung aoleher Inhibitoren erfordert aehr genaue 
tfberwachunge- und Regeleinrichtungen in Varbindung alt 
dam Aufwand, der notwendlgarwei8a durch dan Badarf alnae 
vermahrten teohniachen Pereonale bedlngt iat 9 voroua aioh 
Nuchteile erg^ben, dla den reinan Koetsnauftfa&d fttr dan 
Inhibitor erheblioh Ubertreffen. Durch file Af3*r*a®nhelt 
ainaa hologanierten Inhibltora In daa £thyl*H02ldve£- 
fahren wird ferner notwendigerweiae dia Produktrainfeelt 
baeintrilchtigtt ao daQ waltera Stufan sur Bntferaung 
odar Abtrannung arforderlich Bind. Attoh dla Verfahrana- 
etauarung wird la gewieaen AuamaB eracfawart, da aln wai- 
tarar rariabler Faktor In daa Syetaa alnfafUhrt wird. Ton 
beaonderer Badautung lat Jedoch dia T&taaeha, dai bai Atu 
wa8anheit ainaa halogenierten Inhibitor* aufwand let re Werk- 
atoffe arforderlich aind, die gagen dla korrodleranden El* 
genachaften des Inhibitor8 beat&ndig aind. Auf dia Ver- 
wendung Ton halogenierten Inhlbitoran ktfnnen yeitara 
Nuchtaila aurttckgefUhrt werdan, s.B. die Hotwendlgkelt 9 
NeutralisatlonsraaBnohmen anzuwenden 9 wann hochrainar Sauer- 
a toff zur DurchfUhrung der Portialoxydation von Athylen an 
gewandt wird. 
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Die Erfindung bezweckt dther einen Tracer fllr Katalyeatoren, 
die bei der gesteuerten partioilen Oxydatlon von Xthylen 
zu Xthylenoxid verv/endet werden, der die Notwendlgkeit, einen 
helogenlerten Inhibitor zu verwenden, beeeltigt. 

Perner bezweckt die Erfindung einen mit Silber inprfig- 
nierten Kutolyeator zur Verwendung fur die geeteuerte 
Oxydrtion von Xtbylen zu Xthylenoxid ohne Verweatiuag «i- 
nes halogenlerten Inhlbitora. 

Ee soil weiter ein Kntalyaator aue einen ait Silber laprMg- 
nierten portteen Trager flir die gesteuerte Oxydatlon von 
Xthylen zu Xthylenoxid geechoffen werden, der elne beeeere 
Produktivitttt und/oder niedrigere Betriebeteaperaturen er- 
noglicht. 

AuBerdea bezweckt die Erfindung ein verbeeeertea Verfaarea 
zur Heretellung von Xthylenoxid, bei dea eine geateuerte Oxy- 
datlon von Xthylen su Xthylenoxid in Gegeawart dee erfiadungs- 
gemaflen Katalyeetore und la Abweeenhelt clnes halogenlerten 
Inhlbitore durchgefllhrt wird. 

Ein weeentllohee Herknal der Erfindung iat ein beeoaderer 
Trager fUr eilberhaltlge Katalyeatoren, die zur Heretellung 
von Xthylenoxid verwendet werden. Ee wurde gefuadea, dafl 
duroh Verwendung elneo Tragere, der porOa let und deeaen 
alttlerer Porendurohaeeeer In einen engen Bereloh fallt, 
der bleher univereelle Zweng eatfallt, halogenlerte Inhi- 
bitoren zu verwenden, ua die AktivltMt der eilberhaltlgen 
Katalyeatoren, die zur geeteuerten partlellen Oxydatlon 
von Athylen zu Xthylenoxid Verwendet werden, abzuachw&ohen 
Oder in anderer tfeiee zu eteuern. Bei den erfindungegeafiflen 
Xthylenoxidkatalyaatoren, die nit den beeonderen Trager 
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hergeatellt warden, handelt ee eioh un "iapragnierto Cata* 
lyeatoren", d. h. dtr Katalyaator wird duroh Pttlluug dar 
Poren daa Tragera mlt einer Silberloeung, aua dar daa 
geloate Silber abgeeehieden wird, hergeatellt. Una Br* 
lauterung beiapielhcfter Methodan aur Haratallung aolohar 
Katalyautoren findet aich in dar oben erwlihnten britiaohan 
Patentachrift 754 593. 

Die Prinaipien, dia dar Brfindung eugrundeliegen, eind 
koaplex und dia ainaalnan Zentren, dia dia Yeraohledenen 
Reaktionawege dar Xthylenoxydation katalyeieren, eind 
nioht ganau bekannt. Thaoratiech atigan aialga Kataly- 
eefcorsentren AktiTitat fUr dia Bilduag tob Xthylenoxld 
aua Xthylen, wahrend ondere Aktiritat fUr dia Bilduag 
ron Kohleodioxid aua Xthylan aufvaiaaa. Ea kaaa xerner 
aagaaoaaaa werden, dad aa Ketalyeatoreeatrea gibt, dia 
die weltere (frydotioa won Xtayltaoaid au siuran, Aldahydta 
uad Kohlendioxid bewirken. Doe Bild wird duroh dia feteeohe 
welter koaplieiert, daB breuoabert Reaktioia gaeohwia*. . 
tan und Uaeatee hoha ftaperaturen bedingea, wehraad aiedere 
Tamparoturan dia Selektiwitat au Xthyleaosld begttaetlgea. 
Horaelerweiee wardan ao hoha Raaktioaataaparaturaa oage- 
wandt, dafl ain brauohbarar Xthylanuaaats araialt wird, 
wahrend in dan Kraialaufgaa ain helogoaierter lahibitor, 
a.B. Xthylandiohlorid verwendet wird, ua eolohe lataljeetor- 
santren, dia unarwUnaohta AktiUtBt, a.B. AktiTitat fur dia 
Bildung von Kohlendloxld eufwtiaan, eelektlY au Verglften. 
Eina Beaehrankung duroh thoorotiaoha Brlauterungen iat awar 
nioht baabaiohtigt, aa achaint Jedooh, dal Katelyeatoreentren 
ait unarwllachtar AktiTitat duroh dia boaogoaara Yartailuag 
Ton Silbar our ain Hinlaua beeohraakt wardan, dia duroh 
daaatn Abaohoiduag euf ainan porBoaa Trlgar arraloht wird, 
in daa ain betraohtlicher Antall dar Poran Durohaeeeer 
aufWaiaan, dia in tinen definierten Bareleh fallen, uad 
In dan dar durchaohnittliehe Porendurohneaoer la ainaa engen 
Baraloh liagt. 
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Ein T r agt r fur die erfindungagemaBen Zweeke kann ale 
poroe angeeehen werden, wenn «r elne minimal* echeinbare 
Poroeitat tod etwa 30 «*. aufvaiat. Sa wird dareuf hinge- 
wieeen, daB dla scheinbare Poroeitat nach dar Queokeilber- 
poroelmetermethode beatlmmt warden kann, dla von Drake und 
Bitter in "The Analytical Edition of Induatrial Engineering 
Cheaiatry", Bd. 17, S, 787 (1945) beecbrleben vorden let. 

Ale "betrachtlicher Antell der foren" kann ein Anteil ange- 
aehen werden, der mindeetene etwa 90 £ der geaaaten Poren 
dee Tragere umfaflt. 

Ein "begrenster Bereieb von Porendurchaeeaern" in er- 
findungegenaflen Sinne iat ein PorendurohaeeBerbereioh, der 
hSohetene etwa 30 Mikron uafaBt* Porendurohaeeeer kSnnen ait 
Hilfe der B.B.T.Sticketoffedeorptionenethode, die ran 
Brunautr, Emmett und Teller in "The Journal of the Aaerioan 
Chemical Society", Bd, 60, 8. 309 (1938) beaohrleben vorden 
let, und der Ourricha -Oleichung, die In "The Journal of the 
Ruaeian Phyeical Chemical 8ooiety", Bd. 47. 8. 805 (1915) 
engegeben iat, *)oetlaat warden* So wird der aittlere Porer.-. 
durchaeeeer nach der aurriaeh-Olelohung definlert duroh daa 
▼erhttltnie dee mit Hilfe der Queckeilberporoeiaeteraethode 
beatlaaten PorenToluaena su der ait Hilfe der B.B. t. 
Stioketoffabaorptioneaethode beetlaatea Porenoberf laehe . 

ErflndungegemaB lot ferner t of gee then, daB der "aittlere 
Porendurohmeeeer" elne eolohe Or 08* hat, daB la der Praxis 
weder elne au niedere nooh eine au hoheBiffuaslonsgeeohwia- 
digkeit auftritt.Venn alia anderen Poktoren glelch elnd, 
net eine su niedere Dlffueionegeeohwlndlgkelt eine echleobte 
Salektivltat au Xthylenoxid sur Polge, wahrend sich eine 
au hohe Diffuelonegesohwindigkeit in einer achleohten Kataly- 
aatoraktivltat auawirkt. Ea wurde gef union, daB ein mittlerer 
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Porendurchaeeeerbereich von 4-10 Mlkron in Verbin- 
dung nit den obtn angegebenen Eigenaohaften dee Katalyaatar- 
trMgex&alne BlffuBBionageachwlndigkeit ermoglioht, dla die 
optiaale Koabinatlon von '.thyienoxidaelektlYitHt und Ka- 
talyeatoraktivitat ergibt, ohne daS aln halogenierter 
Inhibitor Yerwendet warden au8. 

Dae AthylenoxidYerfahren unter Verwendung dea erfindunge- 
geni&fien Katalysatora und In Abweaenheit einaa halogenierten 
Inhibitora kann in der Fraxia ait elnem e.hebliohen Orad an 
Plexibllitat durchgefiihrt warden 5 Baa Verfahran kann alt den 
Ublichen Produktiwitatswerten bei erheblioh YerminderteB 
Reaktionetemperaturen betrieben werden. Ein aolcher Betrieb 
kann notwendig eein, wenn elna maxlaala Betriebadauer aln 
beatinunter Paktor iat. Andereraeita kann elna betrachtlloh 
hOhere Produktivitat arrelcht werden, ohne daS Ubllche 
Betriebateaperaturen Uberechritten warden. 

Der erfindungagemaBe &ntalyaatortroger kann 1b allgaaelnen 
aue jedea porOaen inerten Material beetehen, daa kalnen 
naehteillgen EinfluB auf dla katalytiseha Reaktlon ,ln dar 
aa rerwendet wlrd auattbt. Geeignete Trager fur dla kataly- 
tiaehe Oxydation Yon Athylen eu Athylenoxld aind daaer 
beispielaweiae a-Aluminiunoxld , Silioiuaaarbld , geeonaoltenee 
AluBlniuBoxid und Miachungen aue AluBlnlUBoxid und Siliolun- 
dioxido Der Trager enthttlt sweokaaBlg 90 Gew.-flC u-Aluainiua- 
oxld oder aehr und 1 - 6 Gew.-£ Sllloluadloxid . BeYoraugte 
Trager enthalten 90 Gew.-* a-Aluainiuaoxld oder aehr, 1-6 
Gew.»£ Sillolumdioxld und 0,1 - 0,4 Gew.-j£ Bnrluaoxid. 

BeaUgllch ihrer Form k«nnen die erf IndungageiaaOen Tr .ger ala 
Pallets ait linearen Abmeasungen und Burehaeaaern be- 
achrieben werden, die zweckmaBig la Bereioh Yon 3,18 bia 
7,94 aa (1/8 bia 5/16") liegen und faat Jede geoaetri.che 
Geatalt haben kOnnen. Aub Grlinden der Einfachheit wlrd ihre 
GeateXt sweokaaOigerweiae ala zyllndrlach, apheroidel oder 
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aphaxiach beselchnet- BekanntermaBen kttnnen teehnologlisahe 
Paktoren, sum Beiapiel Ffihigkeit su gloiehattBlger Peckuag, 
aeobenleche Peatlgkeit, Bruckabfall und Stabilitttt die 
Wahl der geonetriechen Konfigurati >n beelafluasen. Bea- 
halb kttnnen fUr dia erfindungagetukflan Zweoke konpllsier- 
tare Konfigurati one n, sum Baiaplal Sttttel und Bingo e or- 
fordarlich aein. 

Die Katalyaatortrfiger ward an via ffolgt hergastellts Ber 
Tr&ger, sum Baiaplal Te lichen aua hoohreinem Altaalnisaa- 
oxid, dae vorsugewelae in dar alphc-AluainiunoxidpfeaeG 
vorllegt, wird grUndlleh ait seltwelligen und dauerfeaft©© 
Bindeoitteln gemiecht. Dia aeitwsiligen Biadealttel ©lad 
theraiach sereetebare organlaoba Terbladungen ait attfilgea 
bis hobam Molekulargewioht (d.h. Mole kulergewloh tea Uber 
atva 250), und argeban bai dar Zernotsuag dia Poroaatruk- 
tur daa Trttgere. Die permanenteh odar dauarhaftan Blade- 
aittal aind anorganlecba toaartlga Stoffa ait Sohaels- 
temparaturan untarhalb dar Bchmelsteaperatur daa Aluainiua- 
oxida und ha ban dia Aufgabe, daa fartlgen frager aaohanlaeha 
Peatigkait su rerleihen. Sllloluadlozid und Barluaoxld kOn- 
nan abenfalla in Manger, augeaetet warden, dia sur JSr- 
seugung einaa fertigen Trtigera mlt dar gawuaaohtan Zu- 
annu&enaetBung auarelchei.. Naoh grUndliohaa trookenan Ver- 
Dlaehan wlrd die Mlochung ait ao vial Vaaeer Taraatst, daO 
alne paatenartige Maeee anteteht. Hlarauf warden aua dar 
Paata duroh libllche fteOnabaen, sua Baiaplal durch Extrudieren 
ait hoiiaa Brack, Oranuliaren Oder aadara karaalaoha Pora- 
rerfahren, dia KRtalyaatortragerteilehen geforat. Die 
Tellchen warden getrooknet und anoehllafiend bai gtOaaraa 
Teaperaturen la Bereleh von 1200 bla 1500 °C getoraanSo 

Wfthrend daa Brennena werden die seltweiligen Bindealttel 
tbermiach su Kohlendloxld und Waaaer zereetzt und ver- 
flUohtlgt, und ale hinterlaaaen daduroh Hohlr&uas la der 
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Tr&germaa8e . Dieae Hohlraume bilden die ^orenatruktur dea ferti- 
fertlgan TrUgcre. Zu geelgneten seitweiligen Blndemlttaln 
gehtiren Stoffe wie die Celluloesund eubetituierten Cellulo- 
een, sun Belaplel Celluloae eelbet, Methylcelluloae, Athyl- 
celluloae und Carboxyttthylcelluloae, Steerate, wie die orga- 
nlschen StearinaMureeeter, sum Beitrpiel Methyl- oder Athyl- 
atearat, Wachae und ahnliohe Stoffe. Hit fortachreitender 
Brenndauer erreicht die Tempera tur den Punkt, bel dem das 
permanente Blndemlttel (anorganiacber Ton, sum Beiaplel die 
Kooline oder die aogenannten Bali-Clay e-Tone, die gute 
gute Plaatixitat und etarke Bindokraft aufweieen, booh 
f eurfeet eind und welB oder oremfarben gebrannte Produkte 
ergeben) achmilet. Der *atalyea tor trager wird dann abkuhlen 
gelaaaen. Wtthrend dea Abkuhlene wird der permanente Binder 
hart und wirkt ale Zement, der die ^ntalyeatortragerteilchen 
▼erblndet und daduroh dea Trager meobanleohe Feetlgkelt rer- 
lelht und die Erhaltung der *orenstruktur gswafcrlslstet, 

Nach der roretehend beeohrlebenen Arbeiteweiee laeaen slob 
leicht Katalyea tor trager mlt den gewUneohten Bigeneohaften 
heratellen. Die Steuerung der torengrttSe, PorengrBBen- 
verteilung und PoroaitHt lttflt eich ohne wslteres in be- 
kannter Weiee duroh geeignete Elnatellung der OrtJBs der eln- 
geaetzten Aluminlumoxidtellohen und der Tellohengrbfie und 
Konsentration deB seitweiligen und dea permsnenten Blndeaittele 
in der Auegangamlaohung errelcben* Je htther die Tellohen- 
grtJQe der elngeaetsten Alualnlumoxidte lichen let, desto htfher 
let die Poroajtat des fertlgen ^*italyeatore, Je elnhelt- 
lioher die OrOSe der Aluminlumoxidtellohen let, desto gleioh- 
mfieaiger wird die Porenetruktur. In ahnlioher Weiss wird 
dureh SrWJhung der Konsentration des seitweiligen Blndeaittele 
auch die Oesamtporosltat dea fertlgen Katalysatortragera 
erhttht. 
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Vie erwahnt, Bind die erf lndungagem&fien Trtiger aur Her- 
atellung ron imprttgnierten Athyinioxidkatalyaatoren atatt 
von Uberaogenen Katalyeatoren gedacht. Die ImprHgnierung 
kann aveckmaQig durch Elnlegen dea Trligera in eina Silber- 
loeung, sua Beiepiel eina wiiaarige LBaung Ton Silbernitrat 
oder Silberlactat erfolgen* I.j weeentlichen wird die LOaung 
mit dem darin eingetauchten T r ager erhitst, sweckattflig aum 
Sieden, damit eine Entgasung dee Trugera erslelt und aeina 
volletiindige und gleichmaBige Inpragnierung gewiihrleietet 
wird. Der iapragnierte Troger kann dnnn aua der uber- 
sohUealgen Ldaung entfernt und aorgttfltig und lengenit ge- 
trooknet warden. 

AbgaBohledena3 Silbereals wird hierauf in eina kotalytia:;h 
aktiTe Porm ubergefuhrt, i.B. duroh Haduktion ait Vaeaer- 
stoff bei Varwendung Ton beiepielawei. a Silbernitrat oder 
durch thermiaohe ZeraetEung bai Terwendung Ton beiepiela- 
weiae Sllberlaotat. 

Die auf dem Trager abgeaohledene Silbaraanga wird duroh die 
Konaentration dea Silberaalaea in der Iapragnierldeung 
und dureb die Poroaitat das ^atalyeatortrhgera geateuert. 
Die tateacbliche Silb*aenge auf dea Trager aaob Haduktion 
oder the r mi ache Zeraetzung kann etwa 5 bla 30 £, basogan 
auf daa Oewicbt dea eiaar Haduktion odar tberaiechen Zer- 
eetzung unterworfenen laprttgnierten Katalyaatora botragen» 
wobei der unterate Vert duroh die Forderung naoh auaralohen- 
der Aktivitftt beatlaat wird, wtthrend dar hBohete Vert den 
Punkt daratellt, bai dan der Katalyeator einea abersoganan 
Katalyeator in dan phyalkaliaohan Eigenaohaf ten ahnliob wird, 

In Athylenoxidkatalyaatoren warden hfiuf ig ^romotoren 
in Verblndung rait katalytiach wirkeamea Silber mit dea 
Hf.upteiel rerwendet, die ^benedauer dea *-atnlyeatore 
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su Terlangera. Dabei warden aber auch beetiBate Aepekte 
der Athylenoxidreaktion beeinfluBt. Stoffe, die Bariua, 
Kupfer, Queokeilber oder Zinn enthalten, Bind Beiepiele 
fur ^roBotoren, die gewBfanlich bei der kaaalytieehen Oxy- 
dation von Athylen au Athylenoxid verwendet werden und 
auch fttr die erfindung3ges&0en Zweeke in Betraeht koaaen- 
Solehe Stoffe warden in ollgemeiaen den eilberhaltigen 
Median augeeetzt, die eue Impragnieren dee fcrUgezavervendtt 
werden, und werden eieo in allgemeinen sueuaoen ait daa 
Silber abgeechleden. 

( 

In der Praxie wird der Silberealaloaung eia waaaerloelichee 
Sals daa ProBotoraetelle in Bilcban Ternaltnieaen auge* 
octet, daB die Konaentratlon an *roBotor»etall (berecan«t 
eua den ttquiralenten **etallgohalt dee Oxide) etwa 0,1 bie 
etwa 3,0 <Xew.-£, beeogen auf den Oehalt dea reduaierten 
*atalyeatore an netelllecheB Silber betrUgt. Bei »eagen 
an Proaotormetall unter etwa 0,1 tf, beeogen auf daa Silber, 
iat die Wirkung auf die Lebenedauer dee iatalyaatore in 
allgeaeine »eraaohlafligbar wtthrend Heagen ttber etwa 3 f 
bu Keektlonen ftthren, die aohwer su t&euern Bind, Die beTor- 
augte KonBtntration an ProBOtoraatall betrUgt 0,1 bie. 

1 ,5 Sew.-*, besogea auf daa aetalliache Silbtr. Dae weeeer- ( 
l&eliche Sale dee Proaotorae telle eoll eelbetYeratandlich 
nit Rttckeicht auf daa Terfanren, dee but aaeabebaadluug dte 
abgeaehiedenen Silberealsee angewandt wird, gewfihlt werden. 
So aoll la Fall dee BeduktloneverfBhrena daa Sala bei den 
angewandten ^atalyaetorredukkioaeteBperaturea bub Oxld 
reduEierbar eein. PSir dieaen Zweek Bind die litrit- und 
Hitrataalse geeignet. It. Fall der thermiachen Zersetauhg 
soil dee Sals bei den fur die tbermieohe Zereetaung ange- 
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vandtan Tanparaturen theraiaoh atraatebar aain. PUr dlaaan 
Iwok Bind die Milohetture- und Oxelatturaealae gaaignat. 

* • 

«*acb der oban beaahriebenen Arbeitawaiaa fiir die Trttger- 
heratellung wurdan 4,76 mm (3/16") et.riaone *atal/aator- 
triJgerteilchen nit folgenden onenieoben and phyeikalieohen 
Eigenecnaften hergeatelltt 





Tibtllf I 








Chaniaoba Zuaanaen- 


A 


B 


0 




aetaung 








D 


A1 2 0 






66,20 


93,50 


8i0 2 


11,65 


9,79 


12,40 


5,50 


?a 2 o, 


0,30 


0,20 


0,24 


0,16 


Ti0 2 


0,42 


0,16 


0,46 


0,11 


CaO 


0,05 


0,55 


0,06 


0,50 


HgO 


0,11 


0,45 


0,05 


0,25 


■a 2 0 


0,52 


0,19 


0,54 


0,07 




0,17 


0,07 


0,20 


0,04 


Ir0 2 *Hf0 2 


0,02 




0,04 




BaO 




0,49 




0,27 


MnO 






0,01 
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PhT.lkallioh* Blgeneohafto n 



•ch.inbar. PoroeitUt* * 


51 


56 


40 


53 


Porendurohaaaaer, ba- 






1-2 


1-30 


re! cb ^ 


4-70 


1-40 


■itti tr er Porenduroh- 


19 


7 


1.8 


3 



■aaaer, yu 



Pi* *ellete vurden dann alt Silbtr dureb Sintanobei in 
oine ellborhaltlge Lttaung, die folgenderaaflen borgeetellt 
vurde, laprUgnlerts 1 000 Qevlobte telle Sllberoxld vordea 
langeea untar RUhran au 1224 Qev.-'ellen einer 85 *-igen 
Lttaung Ton Milobaaure In Vaaaar Innerhalb Ton 30 ble 45 Hl- 
nuten eugegeben. Debet vird dta Nlaobung etttndlg gektthlt, 
ua Teaperaturen ttbar 95 °0 m Teraeldea. Hleranf verden 
langeaa 100 (Jaw. -Telle elnar 15 J*-igen LOaung von Waeoer- 
atoffparozld in Vaaaar tugaaatst , vodureh aina blare galba 
Meting ante tab*. Dann warden 39 Oevloh te telle elner 
44,4 tf-lgtn LOaung von Barlualeotet in Vaaaar eugeeetat. 
Dleee ellberbeltlge Lttaung vlrd vfthrend dee Blnteuobene 
der Pellete, die 5 ble 15 Klnuten enter gelegentliohea 
RUhran ileben geleaaan warden, eel elnar feaperatur von 
90 bia 95 °C gebelten. Dnnn vardan die 'ellete Ton der LO- 
aung getrennt, lnden nan dlaae abtropfen Hit. Vaoh etwa 
15 Minuten lengea Abtropfen verden die Pellete la elaer 
LuftataoapbUre venlgetene 10 Stuadan eel elnar feaperatur 
Ton 60 - 70 °0 getrooknet. Die getroekneten *ellete verden 
aneohllefiend In elaer »at tataoaphttre allattblleb vttbread 
elnar Zalt Ton etve 4 Stunden euf elna feaperatur Toa 
etva 2^0 °Carverat und aur AktlTlarung veltere 4 Stunden 
bel dlaaar feaperatur gahalten. 

Ble PrUfung dar In der beaehrlebenen Velae bergeetellten 
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Katalyaatorpellete wurde unter Frlmarreaktorbedingunjren 
in einem BruokreaktorayeteB fur die geatauerta Oxydation 
▼on Athylen su Athylenoxid durchgefuhrt. Dae Beeohlokunge- 
gae, daa 5 t 0 jt I thy lan , 6,0 # Saueretoff , 0,1 jfc Athan und 
ala Raat la veeentllehon Sticks toff enthlalt, atrtfate alt 
ulnar StrBaungegeechvindigkttit yon 24.3 kg (53,5 lbs./fctd./ 
Rohr) und alnam Druok Ton 2*,1 kg/ oa* (315 pala) duroh aln 
Bett aua dan in dar oban baachriabanan Waiaa hergeatellten 
Katalyaatoren ait ainar Hbhe ron 7,33 a (24 ft 5 in), Dla 
Ergebniaee in Besug auf Selektivltftt su Athylenoxid und 
Produktivitnt, dia bai dan angagabenan Reaktortoapera- 
turen und Oehalten an halogeniertea Inhibitor araialt 
vurdan, alnd in Tabelle II oufgefuhrt. An dlaaar Stella 
aal darauf hingawiaaan, dafl dar Bagrlff "8elektlvltiit w 
ttblloharwaiaa but Angaba daa uageaa titan Athylana In £ 
dlant, daa Athylanoxid blldat. Dlaaar Wart iat fUr dan 
Bagrlff alnaa Prla&rreaktore odar Hauptraaktora tod 
aaflgelblloher Badautung. Oar Bagrlff "Fr xluktlrl tit- 
hat alna allgaaalnara Badautung, kann jedoch elnfash ala 
Untaraohlad swiaehen dan rroduktaengen, dia daa fl.aktor 
■ugafUhrt und daroua abgafilhrt warden, angaaahan warden. Qe- 
wuhnlioh wlrd dla Athylenoxldproduktlvitiit indlrokt ge- 
aaaaan, naalleh ala Untaraohlad tvleohen dan Athylenoxid- 
konaantratlonen in dan Oaaan, dla in uen Keoktor etn- 
tratan und dlaaan rerlaeaen, und ait TP beselohnet. 
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Tabelle II 





A 


B 


C 


D 




Reaktor- 
teaperatur, C 


245 


235 


245 


220 


230 


A thy lend 1- 

chlorid , ppm 


0,03 


0*,04 


0 


0 


0 


Kelektivlttit 


70,5 


68,3 


70,8 


74,9 


70,4 


EO 


1 r 16 


0,03 


0,96 


1,32 




Aua den Werten der 


Tabelle 


II 1st su 


tr until. 


del Kataly- 



•atoren, die aua den TrHger D, deh. den erflndungegeatQea 

Trager herguetellt slnd, den Betrleb dee Jtthylenoxld- 
verfahrene bel erhebllch tleferen "eaktioneteaperaturen, 
s.fi. von 220 bla 230 °c eratfgllohen, ohne dat eln halo- 
genlerter Inhibitor ver/endet verden auO. Bin Tergleleh 
ee erflndungsgeaUUen Trugere D ait deb Trliger C, ilea 
•In Big en Vergleiohe tracer, der kelne Tervendung elaes halo- 
genlerten Inhibltore erf order t, eelgt deutllohe Terbeeee- 
rungen in Bceug auf rt« a kt lone teaperatur und *roduktlrlt!lt. 
Ta belle II eelgt, daS der erf lndungageaaUe Trager D ait nur 
ge ringer Abnahne der FroduktlvltUt bel elaer Keaktorteape- 
ratur, die 25 °C unter der Teaperatur llegt, bel oar der Tra- 
ger 0 elngeeetit wird, and bal einer 15 °C tleferen feapera- 
tur alt erheblloher &unahae der Pr KiuktiTltUt rerwendet verden 
kann? 

Nach Ermittlung der iSrgebniaee und Vor telle, die erfindunge- 
gemaB unter Prlaarreakt orbed lngungen arsielt verden, vurden 
Yerglelchsverte unter "elnlgungareaktorbedlngungen bee t lan, t- 
Dasu vurde eln Beeehlckungegae, das 1,4 £ ^thylen, 6,0 ft 

*;r r '- • • 

r- ' 
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Sauaratoff , 7,0 # Kohlandioxid, 0,001 f> "than unci als 
Best la waeantliehen Slcketoff enthialt, ait ainar Strtf- 
mungegaachwindigkeit ron 17,01^(37,5 lba./tetdc/Honr) und 
ainan Druck Ton 22,1 kg/ea (315 p«U) duroh PUllungan eua 
Katalyaatoren, die nit dan frttgerpallata A, B und D 
hargaetallt vurdan gelsltet. Ea wurde kaln naloganlaytar 
Inhibitor rarvandet. Dia Ergabnlaae, angogaban in Athylan- 
uaaata und Ataylanoxidproduktirit&t aind fur reraohlade na 
Heaktortamparaturan in Taballa III aufgafUhrt. Bar Bagriff 
"Uaaata" wird tur Beaaiobnung daa uaaagatatan Athylanan^ 
teila in < rervandet, d.h. obne RUokaloht auf dia bal 
diaaer Uaeatsung entatahendan *rodukta. Da aina Heinigunga- 
odar Aufarbaitungaraaktion la allgaaelnan dia latata MtJg- 
llohkait daratallt, aua da:. Rohatoff noon frodukt tu ga- 
vinnan, let dabal aln hobar Uaaata rongtHQUk Badautung. 



main m 
a is 

Taap., °C £0 flaaata* £0 Uasatsjl EO Uaaata* 

235 57,2 0,80 80,3 

240 0,84 86,0 

245 0,34 29,6 0,56 66,1 

250 0,82 88,0 

255 0,48 45,0 

265 0,56 55,7 0,64 73,5 
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Aua Tabelle III 1st ar eraehen, daS mit das TrBgartail- 
ohen D hergeatelltan Katalyaator, dar fUr dia erfindung*- 
gem&San Katalyaatoren baiapialhaft iat, dia htlohatan Un- 
aata- und ProduktiTitlttewarta bai den tiefaten Htaktor- 
temperaturen arsialt wardan ktfnnen. Ea leuohtat tin, da8 
arflndungagemiiS erhebliche Torteile arsialt wardan kdnnan, 
da dia Ergebnieaa Ton Tabelle zxx elna mininale IfflokfUhrung 
Ton Xthylen in dan "einlgungsreaktor eowie aina naxiaale 
Labanadauar daa darin Terwendeten Kotalyaatore einsohlieeaen* 
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PatentansprQche 

sssssssssrsssss 

^) Verfahren zur gesteuerten partiellen Oxydation von 
Xthylen zu Xthylenoxld, dadurch gekennzeichnet, daS 
man die Oxydation in Gegenwart eines Katalysators, 
der aus mit Silber imprSgnierten inerten porSsen 
Trftgerteilchen besteht, die eine minimale scheinbare 
Porositflt von etwa 30 % und Porendurchmesser haben, 
die zu wenigstens 90 % ira Bereich von 1 bis 30 Kikron 
liegen, wobei der mittlere Porendurchmesser im Bereich 
von 4 bis 10 Mikron liegt, und in Abwesenheit eines 
halogenierten Inhibitors durchftthrt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
da& man die Oxydation in Gegenwart eines Xatalysators 
durchftthrt, dessen Trftger aus Siliciumdioxid-Aluminium- 
oxid besteht, worin das Siliciumdioxid in Mengen von 

1 bis 6 Dew. -2 vorliegt. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daS 
man einen KatalysatortrMger verwendet* der auflerdem 
0,1 bis 0,4 Gew#-S Bariumoxid enthait. 

4. Xatalysator fflr dieDurchfiihrung des Verfahrens nach 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi er aus mit 
Silber impr&gnierten inerten pordsen TrMgerteilchen 
besteht, die eine minimale scheinbare Porositat von 
etwa 30 % und Porendurchmesser haben, die zu wenigstens 
90 % im Bereich von 1 bis 30 Mikron llegen, wobei der 
mittlere Porendurchmesser im Bereich von 4 bis 10 
Mikron liegt. 
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.5. Katalysator nach Anspruch 'J, dadurch gekennzeichnet, 
daS er als Katalysatortrager teilchenf8rraiges Sill- 
• ciumdioxid-Alurainiumoxid enthSlt. 

6. Katalysator nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, 
dafi er als Katalysatortrager tellchenfOrmiges Silicium- 
dioxid-Aluminiumoxid enthalt, worin das Slliclumdioxld 
in Mengen von 1 bis 6 Gew.-JJ vorliegt. 

7. Katalysator nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, 
dafl der Trager 0,1 bis0,4 Gew.-J Bariumoxid enthalt. 
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